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COMPOSITION DE RESINE POUR MATIERE DE REGARNISSAGE MOLLE

ARRIERE-PLAN DE L'INVENTION
1. Domaine de l'invention

La présente invention concerne une composition
de résine pour matiére de regarnissage molle, qui est
utilisée pour améliorer l'ajustement d'un appareil
dentaire, ou pour un conditionneur de muqueuse qui est
utilisé dans le soin dentaire de maniére temporaire
jusqu’a ce que les affections diun patient a qui l'on
monte un appareil dentaire, telles qu'une atrophie ou
une inflammation de la muqueuse orale, aient é&té
guéries.

2. Description de la technique classique :

En dentisterie, lorsqu'un appareil dentaire est
utilisé pendant une longue période de  temps,
l'ajustement entre la base de l'appareil dentaire et
la muqueuse orale se détériore en raison de
l'absorption d'une créte alvéolaire ou analogue, et il
devient ainsi difficile de maintenir et de stabiliser
l'appareil dentaire. Dans ce cas, on essaie
généralement de restaurer l'ajustement entre la base
de l'appareil et la muqueuse orale par un traitement
dans lequel on élimine une couche de 1'appareil
dentaire du cb6té de la mugqueuse orale, puils on y
dépose en couche une matiére de résine pour
regarnissage molle. Cette matiére de regarnissage

molle est relativement molle et sert & compenser
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1'élasticité perdue d'une muqueuse de créte alvéolaire
et conférer des propriétés d'amortissement, diminuant
ainsi le choc au cours de l'occlusion. Comme telles
matiéres de regarnissage molles, on a largement
utilisé une composition de résine pour base d'appareil
dentaire qui comprend une poudre d'un polymere tel que
le polyméthacrylate de méthyle, et un liquide
constitué d'un monomére tel que le méthacrylate de
méthyle, contenant d'environ 10 a 90 % en poids d'un
plastifiant & base de phtalate.

De plus, lorsque le patient continue & utiliser
l'appareil dentaire dans un état non ajusté, comme une
force non uniforme est appliquée continuellement a la
mugueuse sous la base de l'appareil dentaire, 1l se
produit une atrophie ou une inflammation de la
muqueuse orale, qui a pour résultat une douleur au
cours de 1l'occlusion. Dans ce cas, un regarnissage
doit étre effectué aprés dque la muqueuse orale soit
redevenue saine, ou, selon le cas, gqu'un nouvel
appareil dentaire ait été préparé. Pendant ce temps,
on tente de protéger et restaurer la muqueuse orale en
déposant une couche de matiére molle pour base
d'appareil dentaire, appelée conditionneur de muqueuse
sur la base de 1l'appareil dentaire du co6té de la
muqueuse orale. Comme conditionneurs de muqueuse de ce
type, on a iargement utilisé une composition de résine
pour matiére de regarnissage molle qui comprend en
général une poudre d'un polymére tel que le
polyméthacrylate de méthyle et un liquide constitué
d'un plastifiant a base de phtalate contenant environ
8 &4 20 % en poids d'éthanol.

De la maniére décrite ci-dessus, les
plastifiants & Dbase de phtalate sont largement
utilisés comme composants pour ramollir une matiére
durcie dans les compositions de résine pour matiére de

regarnissage molle, comme les conditionneurs de
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mugueuse. Cependant, au cours des derniéres années, on
a commencé a mettre en évidence le fait que les
plastifiants & base de phtalate sont susceptibles
d'avoir une influence sur les é&tres vivants en
interrompant les fonctions endocriniennes, et le
développement d'une composition de résine pour matiere
de regarnissage molle progresse dans une direction
visant a ce que l'utilisation de substances
susceptibles d'avoir une influence sur les é&tres
vivants soit évitée autant que possible. Pour ces
raisons, il a été demandé de développer une
composition de résine molle pour matiére de
regarnissage, telle gu'un conditionneur de muqueuse,
en utilisant un produit de substitution des phtalates.
RESUME DE L'INVENTION

Ainsi, la présente invention a pour Dbut de
proposer une composition de résine pour matiere de
regarnissage molle qui puisse assocler les
performances requises dans la technique classique,
telles qu'une mollesse et un ajustement convenables
entre une base d'appareil dentaire et la muqueuse
orale, sans utiliser le plastifiant & base de phtalate
qui a été jusqu'a présent largement utilisé dans la
composition de résine pour matiére de regarnissage
molle.

Pour atteindre le but décrit ci-dessus, la
Demanderesse a effectué des recherches étendues et
intensives. En résultat, il a été trouvé qu'un
plastifiant & base d'ester d'acide ne peut pas avoir
d'influence sur les étres vivants en interrompant les
fonctions endocriniennes ; qu'une composition de
résine pour matiére de regarnissage molle comprenant
ce plastifiant & base d'ester d'acide, un monomeére de
(méth)acrylate ayant au moins une double liaison
insaturée, un initiateur de polymérisation et un

polymére ou copolymére de (méth)acrylate, peuvent
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présenter diverses performances identiques a celles de
la résine pour matiére de regarnissage molle de 1la
technique classique ; le monomere de (méth)acrylate
décrit ci-dessus, ayant au moins une double liaison
insaturée, est polymérisé pour fixer le plastifiant a
base d'ester d'acide et 1l'alcool éthylique dans le
polymére, ce qui permet d'éviter 1'élution de ces
matiéres ; et la matiére de résine ainsi formulée pour
matiére de regarnissage molle peut conférer 1'avantage
qu'elle ne durcit pas au bout d'un certain temps au
cours de 1'utilisation, ce qui conduit a la

réalisation de la présente invention.

En particulier, la présente invention concerne
une composition de résine pour matiere de regarnissage
molle comprenant (a) un monomére de (méth)acrylate
ayant au moins une double liaison insaturée ; (b) un
plastifiant a base d'ester d'acide ; (c) un polymere
ou copolymére de (méth)acrylate ; et (d) un initiateur
de polymérisation. Plus particuliérement, la présente
invention concerne de préférence une composition de
résine pour matiére de regarnissage molle qui comprend
2 4 50 % en poids du monomére de (méth)acrylate (a)
ayant au moins une double liaison insaturée ; 20 a
80 % en poids du plastifiant a base d'ester d'acide
(b) ; 10 & 70 % en poids du polymere ou copolymere de
(méth)acrylate (c) ; et 0,005 a 5 parties en poids,
sur la base de 100 parties en poids de la somme des
composants (a), (b) et (c¢), de 1l'initiateur de
polymérisation (d). Si on le désire, la composition de
résine pour matiére de regarnissage molle conforme a
la présente invention peut contenir en outre 1 a 15 %
en poids de (e) un alcool éthylique. En outre, on
préfére que le plastifiant a base d'ester d'acide (b)
soit au moins un plastifiant choisi dans le groupe
consistant en des esters d'acide trimellitique, des
esters d'acides gras, des esters d'acide acétique, des
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esters d'acide maléique, des esters d'acide fumarique
et des esters d'acide citrique.
DESCRIPTION DES FORMES DE REALISATION PREFEREES

Les composants respectifs de la composition de
résine pour matiére de regarnissage molle conforme a
la présente invention seront décrits ci-dessous en
détail.

Le monomére de (méth)acrylate ayant au moins une
double 1liaison insaturée en tant que composant (a)
fait gonfler le polymére ou copolymére de
(méth)acrylate en tant que constituant (c) pour
conférer & la composition de résine pour matiere de
regarnissage molle une capacité d'utilisation
convenable. De plus, le monomere (méth)acrylate ayant
au moins une double liaison insaturée en tant que
composant (a) est polymérisé par l'initiateur de
polymérisation en tant que composant (d), agissant
ainsi pour empécher 1le plastifiant a base d'ester
d'acide en tant que composant(b) et 1l'alcool éthylique
en tant que composant (e), qui est mélangé, si on le
désire, dans la composition de s'éluer de la
composition aprés polymérisation.

Comme monomére de (méth)acrylate ayant au moins
une double liaison insaturée en tant gque composant
(a), on peut utiliser des monomeéres classiques qui ont
été utilisés Jjusqu'a présent en dentisterie. Des
exemples spécifiques comprennent des monomeres de
(méth)acrylate de méthyle, de (méth)acrylate d'éthyle,
de (méth)acrylate d'isopropyle, de (méth)acrylate de
2-hydroxyéthyle, de (méth)acrylate de 3-
hydroxypropyle, de 2-hydroxy-1, 3-diméthacryloxy-
propane, de (méth)acrylate de t-butyle, de
{méth) acrylate de n-butyle, de (méth)acrylate
d'isobutyle, de (méth)acrylate de butoxyéthyle, de
(méth)acrylate d'hydroxypropyle, de (méth) acrylate de
tétrahydrofurfuryle, de (méth)acrylate de glycidyle,
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de (méth)acrylate de 2-méthoxyéthyle, de
(méth)acrylate de 2-éthylhexyle, de (méth)acrylate de
benzyle, de (méth)acrylate d'éthyléneglycol, de
i(méth)acrylate de diéthyléneglycol, de
i (méth)acrylate de 1,3-butyléneglycol, de
i (méth)acrylate de 1, 4-butyléneglycol et de
di (méth)acrylate de polyoxytétraéthyléneglycol. Ces
monoméres de (méth)acrylate ayant au moins une double
liaison insaturée peuvent étre utilisés seuls ou en
mélange. La quantité du composant (a) a mélanger est
de préférence de 2 & 50 % en poids dans la composition
de résine pour matiére de regarnissage molle. Lorsque
la quantité du monomére a mélanger est inférieure a
2 % en poids, le gonflement du polymére ou copolymere
de (méth)acrylate comme composant (c) est
insuffisante, et la capacité d'utilisation est ainsi
détériorée. D'autre part, lorsqu'elle dépasse 50 % en
poids, 1l est difficile de conférer une élasticité
(mollesse) convenable aprés durcissement.

Des exemples du plastifiant a Dbase d'ester
d'acide en tant que composant (b) comprennent des
esters d'acide trimellitique, des esters d'acides
gras, des esters d'acide acétique, des esters d'acide
maléique, des esters d'acide fumarique et des esters
d'acide citrique. Plus particuliérement, les esters
d'acide trimellitique comprennent le trimellitate de
tri-2-éthylhexyle ; les esters d'acides gras
comprennent 1l'adipate de diméthyle, 1l'adipate de
diisobutyle, 1'adipate de dibutyle, l'adipate de
diisobornyle, 1l'adipate de di-2-éthylhexyle, l'adipate
de diisodécyle, 1'adipate de diéthyldiglycol,
l'adipate de dibutyldiglycol, l'azélate de di-2-
éthylhexyle, le sébacate de diméthyle, le sébacate de
dibutyle, le sébacate de di-2-éthylhexyle, le
ricinoléate de méthylacétyle et 1l'huile de soja
époxydée ; les esters d'acide acétique comprennent le
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triacétate de glycéryle et 1'acétate de 2-
éthylhexyle ; les esters d'acide maléique comprennent
le maléate de diéthyle, le maléate de dibutyle et le
maléate de di-2-éthylhexyle ; les esters d'acide
fumarique comprennent le fumarate de dibutyle et 1le
fumarate de 2-éthylhexyle ; et les esters d'acide
citrique comprennent le citrate de triméthyle, le
citrate de triéthyle, le citrate de tripropyle, le
citrate de tributyle, le citrate de triisopropyle et
le citrate de triisobutyle. Parmi ces plastifiants a
base d'ester d'acide en tant que composant (b), on
préfére l1'adipate de diisobutyle, l'adipate de
diisobornyle, le sébacate de dibutyle et le citrate de
tributyle. Ces plastifiants a base d'ester d'acide en
tant que composant (b) peuvent étre utiliéés seuls ou
en mélange, et constituent un plastifiant sir, qui ne
peut pas jouer le rdéle d'interrupteur des fonctions
endocriniennes chez des étres vivants.

Dans la composition de résine pour matiére de
regarnissage molle conforme a la présente invention,
on préfére gque la guantitée du plastifiant & base
d'ester d'acide en tant que composant (by soit
mélangée & raison de 20 a 80 % en poids dans la
composition de résine pour matieére de regarnissage
molle. ZLorsque la quantité du plastifiant a base
d'ester d'acide en tant que composant (b) & mélanger
est inférieure & 20 % en poids, on n'atteint pas une
mollesse suffisante aprés la polymérisation. D'autre
part, lorsqu'elle dépasse 80 % en poids, la
composition de résine pour matiere de regarnissage
molle tend a devenir trop molle. En outre, puisque le
plastifiant a base d'ester d'acide comme composant
(b), qui est utilisé pour la composition de résine
pour matiére de regarnissage molle conforme a la
présente invention, agit pour faire gonfler

convenablement le polymere ou copolymeére de
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(méthacrylate) en tant que composant (c), il posséde
cette caractéristique que la composition de résine
résultante pour matiére de regarnissage molle est a
peine collante au cours de l'utilisation. Par
conséquent, c'est un avantage que l1l'on puisse obtenir
une capacité d'utilisation convenable néme sans
addition de paraffine liquide, etc., comme agent anti-
adhérent, comme dans les compositions de résine pour
matiére de regarnissage molle de la technique
classique.

Le polymére ou copolymere de (méth)acrylate en
tant que composant (c) est gonflé par le monomére de
(méth)acrylate en tant composant (a), le plastifiant a
base d'ester d'acide en tant que composant (b), et
l'alcool éthylique en tant que composant (e), qui est
mélangé, si on le désire, formant ainsi une partie de
la matrice de base d'une matiére de résine pour
matiére de regarnissage molle.

Comme polyméres ou copolyméres de (méth)acrylate
en tant que composant (c), on utilise des polyméres
classiques qui ont été utilisés jusqu'a présent en
dentisterie. Des exemples spécifiques comprennent des
homopolyméres ou copolyméres de (méth)acrylate de
méthyle, de (méth)acrylate d'éthyle, de (méth)acrylate
de t-butyle, de (méth)acrylate de n-butyle, de
(méth)acrylate de lauryle, de (méth)acrylate de
dodécyle, de (méth)acrylate de stéaryle, de
(méth)acrylate de cyclohexyle, de (méth) acrylate de
benzyle, de (méth)acrylate d'isobornyle, de
(méth)acrylate d'isopropyle, de (méth)acrylate de 2-
hydroxyéthyle, de (méth)acrylate de 3-hydroxypropyle,
de 2-hydroxy-1, 3-diméthacryloxypropane, de
(méth)acrylate d'isobutyle, de (méth)acrylate de
butoxyéthyle, de (méth)acrylate d'hydroxypropyle, de
(méth)acrylate de tétrahydrofurfuryle, de
(méth)acrylate de glycidyle, de (méth)acrylate de 2-
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méthoxyéthyle, de (méth)acrylate de 2-éthylhexyle, et
de (méth)acrylate de benzyle ; et des copolymeres
(méth)acrylate/styréne.

Ces polyméres peuvent étre utilisés seuls ou en
mélange. Parmi ces polyméres ou copolyméres, on
préfére des homopolyméres de {(méth)acrylate, des
copolyméres méthacrylate/acrylate et des copolymeres
(méth)acrylate/styréne. '

Le poids moléculaire convenable d'un tel
polymére se situe dans 1'intervalle de 100 000 a
1 500 000. Lorsque le poids moléculaire du polymere
est inférieur a 100 000, la composition dans un état
analogue & une pate avec le polymére qui gonfle tend a
étre trop molle. D'autre part, lorsqu'il dépasse
1 500 000, la composition dans un état analogue a une
pate avec le polymére qui gonfle tend a étre trop
dure. En outre, la taille particulaire moyenne du
polymére se situe dans 1l'intervalle de 2 a 150 pm.
Lorsque la taille particulaire moyenne du polymére est
inférieure & 2 pm, la vitesse de gonflement est trop
élevée, et le temps d'utilisation tend alors a étre
trop bref. D'autre part, lorsqu'elle dépasse 150 um,
l'ajustement de la base de 1l'appareil a 'la mugqueuse
orale tend & devenir plus mauvais.

Comme initiateur de polymérisation en tant dque
composant (d), on peut utiliser n'importe lequel des
initiateurs de polymérisation par la chaleur,
initiateurs d'autopolymérisation et initiateurs de
photopolymérisation qui ont été utilisés Jjusqu'a
présent. ‘

Comme initiateurs de polymérisation par la
chaleur, on utilise principalement des peroxydes
organiques, des composés azoiques, et analogues. Comme
peroxydes organiques, on préfere des peroxydes de
diacyle ayant un noyau aromatique et des peroxyesters

qui sont considérés comme étant des esters d'acide
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perbenzoique. Des exemples efficaces comprennent le
peroxyde de benzoyle, le peroxyde de 2,4~
dichlorobenzoyle, le peroxyde de m-tolyle, le
peroxybenzoate de t-butyle, le peroxy-isophtalate de
di-t-butyle et le 2,5-diméthyl-2, 5-di (benzoylperoxy) -
hexane. Comme composés azolques, 1'azobis-
isobutyronitrile est utile. De plus, on peut utiliser
des composés organo-métalliques tels que le
tributylbore.

Comme initiateurs d'autopolymérisation, on peut
citer des associations d'un peroxyde organique et
d'une amine tertiaire aromatique. Lorsqu'on utilise un
tel catalyseur, la composition est mélangée
individuellement avec le peroxyde organique et avec
1'amine tertiaire aromatique, puis ces composants sont
mélangés les uns aux autres au cours de l'utilisation
de la composition de résine pour matiere de
regarnissage molle. Comme peroxydes organiques, on
peut utiliser les mémes peroxydes organigues due ceux
utilisés pour le type de polymérisation par la chaleur
de la maniére décrite ci-dessus. Comme amines
tertiaires aromatiques, on préfére des amines
tertiaires dans lesquelles un atome d'azote est
substitué directement sur le groupe aromatique. Des
exemples efficaces comprennent la N,N-diméthyl-p-
toluidine, le méthacrylate de N,N-diméthylaminoéthyle,
la N,N-diméthylaniline, la N-méthyl-N-B-hydroxy-
aniline, la N,N-di(B-hydroxyéthyl)-aniline, la N,N-
di (B-hydroxyéthyl) -p-toluidine, la N, N-di (B-hydroxy-
propyl)-aniline, la N,N-di (B-hydroxypropyl) -p-
toluidine, la triéthanolamine, le 4-diméthylamino-
benzoate d'éthyle, le N,N-diméthylaminobenzoate de
méthyle, le N,N-diméthylaminobenzoate d'éthyle et le
N, N-diméthylaminobenzoate d'isoamyle.

Comme initiateurs d'autopolymérisation, on peut
ajouter les substances suivantes & celles décrites ci-
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dessus. Des exemples comprennent des associations d'un
dérivé de pyrimidinetrione, d'un composé organo-
métallique et d'un composé organo-halogéné. On les
utilise d'une maniére telle qu'un composant est
mélangé avec le dérivé de pyrimidinetrione et le
composé organo-métallique, alors que l'autre composant
est mélangé avec le composé organo-halogéné. Comme
dérivés de pyrimidinetrione, on préfére la 1-
cyclohexyl-5-éthylpyrimidinetrione, la l-benzyl-5-
phénylpyrimidinetrione, la 5-butylpyrimidinetrione, la
5-phénylpyrimidinetrione, la 1,3-diméthylpyrimidine-
trione et la 5-éthylpyrimidinetrione.

Comme composés organo-métalliques, on préféere
l'acétylacétone-cuivre, le cuivre 4-cyclohexyl-
butyrique, 1'acétate cuivrique, 1l'oléate de cuivre,
l'acétylacétone-manganése, le naphténate de manganese,
le caprylate de manganése, l'acétylacétoné—cobalt, le
naphténate de cobalt, l'acétylacétone-lithium,
l'acétate de lithium, ltacétylacétone-zinc, le
naphténate de zinc, l'acétylacétone-nickel, l'acétate
de nickel, l'acétylacétone-aluminium, l'acétylacétone-
calcium, 1l'acétylacétone-chrome, l'acétylacétone-fer,
le naphténate de sodium et des octoates de terres
rares.

Comme composés organo-halogénés, on prefere le
chlorure de dilauryldiméthylammonium, le chlorure de
lauryldiméthylammonium, le chlorure de tétra-n-
butylammonium, le chlorure de trioctylméthylammoniumn,
le chlorure de Dbenzyldiméthylcétylammonium et le
chlorure de benzyldiméthylstéarylammonium.

Comme initiateur de polymérisation, on utilise
généralement une association d'un  agent de
sensibilisation et d'un agent réducteur. Cet agent de
sensibilisation et cet agent réducteur peuvent é&tre
mélangés soit sous forme d'un seul composant, soit

séparément dans différents composants. Des exemples de
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1'agent de sensibilisation comprennent la
camphoquinone, le benzile, le diacétyle, le benzyl-
diméthylcétal, le benzyldiéthylcétal, le benzyl-di (2-
méthoxyéthyl) cétal, le 4,4'-diméthylbenzyldiméthyl-
cétal, 1l'anthraquinone, la l1-chloroanthraquinone, la
2-chloroanthraquinone, la 1,2-benzanthraquinone, la 1-
hydroxyanthraquinone, la 1l-méthylanthraquinone, la 2-
éthylanthragquinone, la 1-bromoanthraquinone, la
thioxanthone, la 2-isopropylthioxanthone, la 2-nitro-
thioxanthone, la 2-méthylthioxanthone, la 2,4-di-
méthylthioxanthone, la 2,4-diéthylthioxanthone, la
2,4-diisopropylthioxanthone, la 2-chloro-7-trifluoro-
méthylthioxanthone, le thioxanthone-10,10-dioxyde, le
thioxanthone-10-oxyde, 1'éther méthylique de benzoine,
1'éther éthylique de benzoine, l'éther isopropylique,
1'éther isobutylique de benzoine, la benzophénone, la
bis (4-diméthylaminophényl) cétone, la 4,4'-bis-
diéthylaminobenzophénone, des dérivés d'oxyde
d'acylphosphine, et des composés contenant un groupe
azide. Ces agents de sensibilisation peuvent &tre
utilisés seuls ou en mélange. Comme agents reéducteurs,
on utilise en général les amines tertiaires décrites
ci-dessus.

Dans la composition de résine pour matiere de
regarnissage molle utilisant un initiateur de
photopolymérisation, la réaction de polymérisation est
conduite sous irradiation par des rayonnements
ultraviolets et des rayonnements de lumiére visible.
Comme source lumineuse, on utilise des lampes a vapeur
de mercure & trés haute, haute, moyenne oOu basse
pression, des lampes chimiques, des lampes a arc de
carbone, des lampes & halogénures métalliques, des
lampes fluorescentes, des lampes au tungsténe, des
lampes au xénon et des lasers a ions argon.

La quantité de l'initiateur de polymérisation en

~

tant que composant (d) a mélanger est de préférence de
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0,005 & 5 parties en poids, sur la base de 100 parties
en poids de la composition totale. Lorsque la quantité
de 1l'initiateur de polymérisation a mélanger est
inférieure a 0,005 partie en poids, on ne peut obtenir
un effet suffisant. D'autre part, méme lorsqu'elle
dépasse 5 parties en poids, l'effet ne tend pas
particuliérement a augmenter.

Afin d'obtenir une composition de résine pour
matiére de regarnissage molle qui soit plus molle,
telle qu'un conditionneur de muqueuse, tout en faisant
gonfler suffisamment le polymere ou copolymere de
(méth)acrylate en tant que composant (c), la
composition de résine pour matiere de regarnissage
molle conforme & la présente invention doit en outre
contenir de 1 a 15 % en poids d'alcool éthylique en
tant que composant (e). Lorsque la guantité d'alcool
éthylique en tant que composant (e) est inférieure a
1 $ en poids, le mélange ne produit aucun effet.
D'autre part, lorsqu'elle dépasse 15 % en poids, la
stabilité de la composition se détériore.

De maniére analogue a la matiére de regarnissage
molle, la composition de résine pour matiere de
regarnissage molle conforme a la présente invention
peut é&tre utilisée sous diverses formes, telles que
sous une forme poudre-liquide, qui comprend un
composant liquide contenant le (méth)acrylate ayant au
moins une double liaison insaturée en tant que
composant (a) et le plastifiant a base d'ester d'acide
en tant que composant (b) comme composants principaux,
et, facultativement, de l'alcool éthylique en tant que
composant (e), et un composant en poudre contenant le
polymére ou copolymére de (méth)acrylate en tant que
composant (c¢) ; sous une forme liquide ou péateuse,
comprenant comme composants principaux le
(méth)acrylate ayant au moins une double liaison

insaturée en tant que composant (a), le plastifiant a
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base d'ester d'acide en tant que composant (b), et le
polymére ou copolymére de (méth)acrylate en tant que
composant (c) comme composant principal et,
facultativement, de 1l'alcool éthylique en tant due
composant (e) ; et sous une forme composite des formes
poudre-liquide et liquide (ou pateuse) décrites ci-
dessus. Dans chacune de ces formes, la composition de
résine pour matiére de regarnissage molle conforme a
la présente invention contient l'initiateur de
polymérisation en tant que composant (d) en une
quantité de 0,005 & 5 parties en poids, sur la base de
100 parties en poids de la composition totale. Le mode
de mélange de l'initiateur de photopolymérisation en
tant que composant (d) varie en fonction de son type,
de la maniére décrite ci-dessus. ‘

En outre, il va sans dire que, pour autant que
les caractéristiques de la composition de résine pour
matiére de regarnissage molle conforme a la présente
invention ne soient pas détériorées, on peut utiliser
divers additifs tels que ceux utilisés dans les
matiéres pour résines dentaires classiques, comme des
inhibiteurs de polymérisation, des agents colorants,
des agents d'absorption de la lumiére ultraviolette,
des parfums ou des ardmes, et des fongicides.

L'invention sera décrite ci-dessous plus en
détail par référence aux exemples suivants, mais il ne
doit pas étre considéré que l'invention y est limitée.
(Profondeur de pénétration d'aiguille et rapport de
profondeur de pénétration d'aiguille)

Conformément aux modes opératoires préconisés
dans 1l'essai tel que défini dans la norme JIS T6519,
intitulé "Short-term Lining Materials for Removable
Dentures"”, on a évalué la profondeur de pénétration
d'aiguille et le rapport de profondeur de pénétration
d'aiguille. Les résultats obtenus 120 minutes apres le

mélange (aprés achévement de 1'irradiation par la
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lumiére, dans le cas ol l'on inclut un initiateur de
photopolymérisation) et ceux obtenus 7 jours apres le
mélange sont résumés et présentés sur le tableau 1.
EXEMPLE 1

(Composant en poudre)

(c) polymeére de méthacrylate d'éthyle : 100 % en poids
(d) 1—cyclohexyl*5—éthylpyrimidinetrione : 1 partie en
poids sur la base de 100 parties en poids du polymére
décrit ci-dessus

(d) acétylacétone-cuivre : 0,001 partie en poids sur
la base de 100 parties en poids du polymere décrit ci-
dessus.

(Composant liquide)

(a) méthacrylate de méthyle : 10 % en poids
(b) citrate de tributyle : 75 % en poids
(e) alcool éthylique : 15 % en poids

(d)

en poids sur la base de 100 parties en poids de la

chlorure de dilauryldiméthylammonium : 0,25 partie

somme des composants liquides décrits ci-dessus.

Les composants respectifs ont été pesés et
mélangés les uns aux autres pour préparer une
composition de résine pour matiére de regarnissage
molle. On a mélangé le composant liquide et le
composant en poudre en une proportion de poudre par
rapport au liquide de 2,2 g/1,8 g, et on les a évalués
en ce qui concerne la profondeur de pénétration
d'aiguille par le procédé décrit ci-dessus. En outre,
pour évaluer la variation de mollesse au cours du
temps, on a calculé le rapport de profondeur de
pénétration d'aiguille, valeur gqui est obtenue en
divisant la valeur de la profondeur de pénétration de
l'aiguille 120 minutes apres le mélange par la valeur
de la profondeur de pénétration de l'aiguille 7 jours
aprés le mélange.

Lorsque cette composition de résine pour matiere

de regarnissage molle a été utilisée comme
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conditionneur de mugqueuse, la matiére durcie a
présenté une mollesse convenable et un bon ajustement
de la base de l'appareil a la muqueuse orale.

EXEMPLE 2

(Composant en poudre)

(c) polymére de méthacrylate d'éthyle : 100 % en poids
(d) peroxyde de benzoyle : 0,8 partie en poids sur la
base de 100 parties en poids du polymeére décrit ci-
dessus '

(Composant liquide)

(a) méthacrylate de t-butyle : 5 % en poids

(a) méthacrylate de méthyle : 5 % en poids

(b) sébacate de dibutyle : 80 % en poids

(e) alcool éthylique : 10 % en poids

(d) N,N-di- (B-hydroxyéthyl)-p-toluidine : 1,75 partie
en poids sur la base de 100 parties en poids de la
somme des composants liquides décrits ci-dessus.

Les composan pesés et
mélangés les uns aux autres pour préparer une
composition de résine pour matieére de regarnissage
molle. On a mélangé le composant liquide et le
composant en poudre en une proportion de poudre par
rapport au liquide de 2,2 g/1,8 g, on a évalué la
profondeur de pénétration d'aiguille, et on a obtenu
le rapport de profondeur de pénétration d'aiguille de
la méme maniére que dans l'Exemple 1.

Lorsque cette composition de résine pour matiére
de regarnissage molle a été utilisée comme
conditionneur de mugueuse, la matiére durcie a
présenté une mollesse convenable et un bon ajustement
de la base de l'appareil & la mugqueuse orale.

ExeMpLE 3

(Composant en poudre)

(c) copolymere méthacrylate d'éthyle/méthacrylate
d'éthyle : 100 % en poids
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(d) 1-cyclohexyl-5-éthylpyrimidinetrione : 1 partie en
poids sur la base de 100 parties en poids du polymeére
décrit ci-dessus

(d) acétylacétone~cuivre : 0,001 partie en poids sur
la base de 100 parties en poids du polymére décrit ci-
dessus.

(Composant liquide)

(a) méthacrylate de butoxyéthyle : 20 % en poids

(b) adipate de diisobutyle : 80 % en poids

(d) chlorure de dilauryldiméthylammonium : 0,25 partie
en poids sur la base de 100 parties en poids de 1la
somme des composants liquides décrits ci-dessus.

Les composants respectifs ont été pesés et
mélangés les uns aux autres pour préparer une
composition de résine pour matiére de regarnissage
molle. On a mélangé 1le composant liquide et le
composant en poudre en une proportion de poudre par
rapport au liquide de 2,2 g/1,8 g, on a évalué la
profondeur de pénétration d'aiguille, et on a obtenu
le rapport de profondeur de pénétration d'aiguille de
la méme maniére que dans l'Exemple 1.

Lorsque cette composition de résine pour matiére
de regarnissage molle a été utilisée comme matiere de
regarnissage, la matiére durcie a présenté une
mollesse convenable et un bon ajustement de la base de
1l'appareil a la mugqueuse orale.

ExeMpLE 4

(Composant en poudre)

(c) copolymére méthacrylate/styréne : 100 % en poids
(d) peroxyde de benzoyle : 1,0 partie en poids sur la
base de 100 parties en poids du polymére décrit ci-
dessus

(Composant liquide)

(a) méthacrylate de 2-méthoxyéthyle : 10 % en poids

(b) sébacate de dibutyle : 50 % en poids

(b) citrate de tributyle : 30 % en poids
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(e} alcool éthylique : 10 % en poids.

Les composants respectifs ont été pesés et
mélangés les uns aux autres ©pour préparer une
composition de résine pour matiere de regarnissage
molle. On a mélangé 1le composant liquide et 1le
composant en poudre en une proportion de poudre par
rapport au 1liquide de 2,2 g/1,8 g, on a évalué la
profondeur de pénétration d'aiguille, et on a obtenu
le rapport de profondeur de pénétration d'aiguille de
la méme manieére que dans l'Exemple 1.

Lorsque cette composition de résine pour matiere
de regarnissage molle a été utilisée comme
conditionneur de muqueuse, la matiere durcie a
présenté une mollesse convenable et un bon ajustement
de la base de l'appareil a la muqueuse orale.

ExeMPLE 5
(Composant en poudre)

(c) polymére de méthacrylate dféthyle

[
(@]
(@]
ow
@
=]

o]
C
'—I
Q.
)]

(Composant liquide)

(a) méthacrylate de butoxyéthyle : 15 % en poids

(b) adipate de diisobutyle : 80 % en poids

(e) alcool éthylique : 5 % en poids

(d) camphoquinone : 0,5 partie en poids sur la base de
100 parties en poids de la somme des composants
liguides décrits ci-dessus,

(d) 4-diméthylaminobenzoate d'éthyle : 1,5 partie en
poids sur la base de 100 parties en poids de la somme
des composants liquides décrits ci-dessus.

Les composants respectifs ont été pesés et
mélangés les uns aux autres pour ©préparer une
composition de résine pour matiére de regarnissage
molle. On a mélangé le composant 1liquide et Ile
composant en poudre en une proportion de.poudre par
rapport au liquide de 2,2 g/1,8 g, et on a procédé a
une irradiation avec de la lumieére pendant 20 secondes

au moyen d'un appareil d'irradiation de lumiére
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visible disponible dans le commerce (nom commercial

LABOLIGHT LV-II, fabriqué par GC Corporation). Puis on

a évalué la profondeur de pénétration d'aiguille, et

on a obtenu le rapport de profondeur de pénétration

d'aiguille de la méme maniére que dans 1'Exemple 1.
Lorsque cette composition de résine pour matiére

de regarnissage molle a été utilisée comme

conditionneur de muqueuse, la matiére durcie a

présenté une mollesse convenable et un bon ajustement

de la base de l'appareil & la mugqueuse orale.

EXEMPLE 6

(a)

(a)

(b) adipate de diisobutyle : 34 % en poids

(c)

(d) camphoquinone : 0,5 partie en poids sur la base de

méthacrylate de butoxyéthyle : 16 % en poids
méthacrylate de méthyle : 15 % en poids

o)

polymére de méthacrylate d'éthyle : 35 % en poids

100 parties en poids de la somme des composants
liguides décrits ci-dessus

(d) 4-diméthylaminobenzoate d'éthyle : 1,5 partie en
poids sur la base de 100 parties en poids de la somme
des composants liquides décrits ci-dessus.

Les composants respectifs ont été pesés et
mélangés les uns aux autres pour préparer une
composition de résine pour matiere de regarnissage
molle de type & un seul liquide. On a irradié cette
composition de résine pour matiere de regarnissage
molle de type & un seul liquide avec une lumiére de la
méme maniére que dans 1'Exemple 5, on a évalué la
profondeur de pénétration d'aiguille, et on a obtenu
le rapport de profondeur de pénétration d'aiguille de
la méme maniére que dans l'Exemple 1.

Lorsque cette composition de résine pour matiére
de regarnissage molle a été utilisée comme matiere de
regarnissage, la matiére durcie a présenté une
mollesse convenable et un bon ajustement de la base de

l'appareil & la mugqueuse orale.
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EXEMPLE 7

(Ligquide A)

(a) diméthacrylate de 1, 6-hexanediol : 5 % en poids

(b) citrate de tributyle : 75 % en poids

(c) copolymére de méthacrylate de méthyle/méthacrylate
d*éthyle (5/5) : 20 % en poids

(d) peroxyde de benzoyle : 0,15 partie en poids sur la
base de 100 parties en poids de la somme des
composants liquides décrits ci-dessus.

(Liquide B)

(a) diméthacrylate de polyoxytétraéthyléneglycol
70 % en poids

(c) copolymére méthacrylate de méthyle/méthacrylate
d'éthyle (5/5) : 30 % en poids

(d) N,N-diméthyl-p-toluidine : 0?3 partie en poids sur
la base de 100 parties en poids de la somme des
composants liquides décrits ci-dessus.

Les composants respectifs ont été pesés et
mélangés les uns aux autres pour préparer une
composition de résine pour matiere de regarnissage
molle de type & deux pates. Puis on mesuré la
profondeur de pénétration d'aiguille, et on a obtenu
le rapport de profondeur de pénétration d'aiguille de
la méme maniére que dans 1'Exemple 1, & l'exception
que le rapport de mélange de la pate A a la pate B
était de 4/7 (en poids).

Lorsque cette composition de résine pour matiere
de regarnissage molle a été utilisée comme matiére de
regarnissage, la matiere durcie a présenté une
mollesse convenable et un bon ajustement de la base de
l'appareil a la muqueuse orale.

EXEMPLE 8

(Liquide A)

(a) diméthacrylate de 1,6-hexanediol : 5 % en poids
(b) citrate de tributyle : 75 % en poids
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(c) copolymére de méthacrylate de méthyle/méthacrylate
d'éthyle (5/5) : 20 % en poids

(d) camphoquinone : 0,5 partie en poids sur la base de
100 parties en poids de la somme des composants
ligquides décrits ci-dessus.

(d) 4-diméthylaminobenzoate d'éthyle : 1,5 partie en
poids sur la base de 100 parties en poids de la somme
des composants liquides décrits ci-dessus.

(Liquide B)

(a) diméthacrylate de polyoxytétraéthyléneglycol
70 % en poids

(c) copolymére méthacrylate de méthyle/méthacrylate
d*éthyle (5/5) : 30 % en poids.

Les composants respectifs ont été pesés et
mélangés les uns aux autres pour préparer une
composition de résine pour matiére de regarnissage
molle de type & deux pates. Puis on mesuré la
profondeur de pénétration dfaiguille, et on a obtenu
le rapport de profondeur de pénétration d'aiguille de
la méme maniére que dans 1l'Exemple 1, a l'exception
que le rapport de mélange de la pate A & la péate B
était de 1/2 (en poids).

Lorsque cette composition de résine pour matiere
de regarnissage molle a été utilisée comme matiére de
regarnissage, la matieére durcie a ©présenté une
mollesse convenable et un bon ajustement de la base de
l'appareil a la muqueuse orale.

ExEMPLE COMPARATIF 1

Lors de 1l'utilisation d'un conditionneur de
mugueuse disponible dans le commerce (nom commercial
GC SOFT-LINER, fabriqué par GC Corporation) comme
composition de résine pour matiere de regarnissage
molle de la technique classique, on a pesé un liquide
et une poudre et on les a mélangés l'un a l'autre
conformément aux instructions de la description. Puis

on a mesuré la profondeur de pénétration d'aiguille et
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le rapport de profondeur de pénétration d'aiguille de
la méme maniére que dans 1'Exemple 1.

TABLEAU 1
Profondeur de pénétration
d'aiguille
120 minutes 7 jours apreées Rapport de
apres irradiation avec profondeur de
irradiation avec | de la lumiére ou pénétration
de la lumiere ou mélange d'aiguille
mélange
A (mm) B (mm) A/B
Exemple 1 0,63 0,60 1,05
Exemple 2 0,60 0,56 1,07
Exemple 3 0,51 0,47 1,09
Exemple 4 0,60 0,57 1,05
Exemple 5 0,064 0,61 1,05
Exemple 6 0,50 0,48 1,04
Exemple 7 0,53 0,50 1,06
Exemple 8 0,52 0,50 1,04
Exemple 0,53 0,30 1,77
Comparatif 1

Comme 1l apparait clairement sur le tableau 1,
la composition de résine pour matiére de regarnissage
molle conforme a la présente invention présente une
valeur de  profondeur de pénétration d'aiguille
démontrant ia mollesse aprés durcissement au méme
niveau que dans le conditionneur de mugqueuse de la
technique classique. Il est ainsi confirmé qu'il est
possible d'obtenir une matiére de résine molle pour
base d'appareil dentaire ayant une mollesse située au
méme niveau que dans celles de la technique classique,
sans utiliser de plastifiants a base de phtalate. En
outre, en raison du fait que les valeurs de profondeur
de pénétration d'aiguille 7 jours aprés l'irradiation
avec de la lumieére ou aprés le mélange présentent une
faible variation par rapport aux valeurs initiales, et
que les rapports de ©profondeur de ©pénétration
d'aiguille sont faibles, il peut étre confirmé que 1la
composition de résine molle poyr base d'appareil
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dentaire de la présente invention ne présente qu'une
faible wvariation de mollesse au cours du temps,
comparativement avec la matiére de résine pour matiére
de regarnissage molle de la technique classique.

A la lumiere de ce qul précéde, la composition
de résine pour matieére de regarnissage molle conforme
a la présente invention peut atteindre les
performances requises pour un regarnissage mou, telles
qu'une mollesse et un ajustement convenables de 1la
base de l'appareil dentaire a la muqueuse orale, sans
utiliser le plastifiant & base de phtalate qui est
largement utilisé dans la composition de résine pour
matiére de regarnissage molle de la technique
classique, pour laquelle il a été démontré qu'il
existe une possibilité d'influencer les é&tres vivants
par interruption des fonctions endocriniennes. En
outre, en polymérisant le monomére de (méth)acrylate
ayant au moins une double liaison insaturée, on peut
éviter 1'élution du plastifiant a base d'ester d'acide
et de 1l'alcool éthylique. Ainsi, la composition de
résine pour matiére de regarnissage molle conforme a
la présente invention est supérieure pour la stabilité
de ses caractéristiques physiques sur une longue
période de temps. Par conséquent, la présente
invention est extrémement précieuse  pour sa
contribution a la réparation dentaire.

Bien que la présente invention ait été décrite
en détail et par référence a des formes de réalisation
spécifiques de celle-ci, 11 apparaitra clairement a
1'homme de lrart que divers changements et
modifications peuvent y étre apportés sans s'écarter
de l'esprit et du cadre de la présente invention.
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REVENDICATIONS

Composition de résine pour matiere de regarnissage molle comprenant:
2 4 50 % en poids de (a) un monomere de (méth)acrylate ayant au moins
une double liaison insaturée;

20 a 80 % en poids de (b) un plastifiant a base d'ester d'acide, étant au
moins un plastifiant choisi dans le groupe consistant d’ester d'acide
trimellitique, d’esters d'acide gras, d’ester d'acide acétique et d’ester
d'acide citrique;

10 & 70 % en poids de (c) un polymére ou copolymere de (méth)acrylate ;
et

0,005 a 5 parties en poids, basé sur 100 parties en poids de la somme
totale des composants (a), (b) et (c), d'un initiateur de polymérisation (d).
Composition de résine pour matiere de regarnissage molle suivant la
revendication 1, qui comprend en outre 1 & 15 % en poids d'alcool
éthylique (e).

Composition de résine pour matiere de regarnissage molle suivant la
revendication 1 ou 2, dans laquelle l'initiateur de polymérisation (d) est
un initiateur de polymérisation a chaud.

Composition de résine pour matie¢re de regarnissage molle suivant la
revendication 1 ou 2, dans laquelle l'initiateur de polymérisation (d) est
un initiateur d'autopolymérisation.

Composition de résine pour matiere de regarnissage molle suivant la
revendication 1 ou 2, dans laquelle l'initiateur de polymérisation (d) est
un initiateur de photopolymérisation.

Composition de résine pour matiere de regarnissage molle suivant I'une
quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle le plastifiant (b) est
choisi dans le groupe consistant d'adipate de diisobutyle, d'adipate de

diisobornyl, de sébacate de dibutyl et de citrate de tributyle.



10

15

20

25

30

35

Joo4 /0606

- 28 -

ABREGE
COMPOSITION DE RESINE POUR MATIERE DE REGARNISSAGE
MOLLE

Il est proposé une composition de résine pour
matiére de regarnissage molle qui peut atteindre les
performances requises d'une matiére de regarnissage
molle pour base d'appareil dentaire, telles qu'une
mollesse et un ajustement convenables de la base de
ltappareil dentaire 3 la muqueuse orale, sans utiliser
le plastifiant & base de phtalate qui est largement
utilisé dans la composition de résine pour matiére de
regarnissage molle de la technique classique, pour
laquelle il a été démontré qu'il existe une
possibilité d'influencer les étres vivants par
interruption des fonctions endocriniennes. La
composition de résine molle pour base d'appareil
dentaire est réalisée i partir de (a) un monomére de

s

(méth)acrylate ayant au moins une double liaison

insaturée ; (b) un plastifiant & base d'ester
d'acide ; (c) un polymére ou copolymére de
(méth)acrylate ; et (d) un initiateur de
polymérisation.
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